メカニカルミリング ショリ ニヨル 60Agl・40Ag_2PO_3.5 ヒショウシツ コタイ デンカイシツ ノ コウゾウ ト コウガクテキ トクセイ by 山口 寛司 et al.
岡山理科大学紀要第40号Ａｐｐ３１－３６(2004）
ﾒｶ鶉晶鰭磯１１鶏｣i擢的灘ハ
山口寛司．栗田満史＊
岡山理科大学大学院工学研究科修士課程電子工学専攻
＊岡山理科大学工学部電子工学科
（2004年９月29日受付、2004年11月５日受理）
１．緒言
超イオン伝導ガラス（ＳＩＣＧ：Superioniccon-
ductingglasses)は種々の電気化学素子を全固体化す
るためのキーマテリアルとして精力的な研究が行われ
ている’）。
近年、ピロリン酸銀(Ag4P207)やメタリン酸銀(AgPO3）
のような酸化物からなるガラスが見出され、その後、
ハロゲン化銀と種々の酸化物を組み合わせたＳＩＣＧ
が開発されている。しかし、ＳＩＣＧ材料を合成する
ためには､一部のＳＩＣＧ(例えば､AgM-AgPO3(M＝I，
Br,Ｃｌ)等)を除いて2)、大きな冷却速度が必要であり、
超急冷法を使う必要があることや融点が高い原料では
反応容器が限られることなど、試料作製上の問題点も
多い。
メカニカルミリング（ＭＭ）法は、原料に機械的加
工力を与えることにより、化学反応を進行させる新し
い合成法で、従来の溶融法と比較して、室温下での非
晶質の合成が可能であるため、ＳＩＣＧの製造法とし
て有力視されている3)。
最近、ｐｅｎｇらはＭＭ法により得られたＳＩＣＧ
６０Ａｇ１．４０Ag2POa5(モル％)の銀イオン伝導度がミリン
グ時間(活性化エネルギー)に依存していることを報告
している。その一方で、ＭＭの出発原料であるAglと
Ag4P207は紫外線照射(電子励起)によって着色を示すこ
と（フォトクロミズム)が知られている４５)。
メカノケミカル過程では、熱的な過程では起こらな
い電子励起等が起こるので、試料が着色する可能性が
ある。しかし、ＭＭ法で作製された試料の光学的特性
については未だ不明な点が多く、詳細な研究例も少な
いのが現状である。ＳＩＣＧの場合、可動イオンのク
ラスタリングにより起こる着色の増加は、試料の可動
イオンの減少、すなわちイオン伝導の減少を示唆して
いる。
そこで本研究では､AgIとAgiP207の粉末の混合粉末に
対してＭＭを行い､得られた60A91.40Ag2PO35(モル％）
非晶質の光学特性を光音響分光法(ＰＡＳ）で評価した。
２．光音響分光法の原理と特徴
２－１光音響分光法の特徴
ＭＭで合成された物質は粉体であるため、光学的な
評価はされていないが、光音響分光法（ＰＡＳ：
Photo-acousticSpectroscopy)の利点をいかせば、光
学的な評価が可能である。一般に、物質が光を吸収す
る度合いを測定するには、光が試料中を通りぬける必
要がある(透過性)。しかし、ＰＡＳでは試料の光吸収
量に応じて発生する熱を音響信号に変換しているので、
試料が光を通す必要がない。したがって、測定できる
試料としては、光を通し難い粉末などの固体試料にも
応用できる。また、発生する光音響信号の強度は、光
を試料に照射したときに、その試料からでる熱量の大
きさで決まる。すなわち、照射する光強度に比例し、
また試料が光を吸収する度合いにも比例する｡そこで、
高輝度の光源を用いると、非常に微弱な光吸収しか示
さないような試料中の着色に関する情報を得ることが
できる。ＭＭ処理による試料の生成過程を調べるにあ
たり、ＰＡＳで試料の電子構造や着色状態の知見を得
ることは意義があると考えられる。
２－２PAS測定系及び原理
図1に､本研究で用いたＰＡＳ測定装置の基本構成を
示す。システムの構成は、図lに示すように、光源(1ｋＷ
用Xe-lamp)、光チョッパー、モノクロメーター、ＰＡ
Ｓセル、ロックインアンプ、信号処理系からなってい
る。
Xe-lampの光源から出た光はメカニカル光チョッパ
ーにより一定周波数の断続光に変調され、さらに、フ
ィルタ、モノクロメーターを通り単色光となり、コン
デンサーマイクロホンを入れた金属製のＰＡＳセル中
の試料に照射される。変調、単色化されたこの光を吸
収した試料は、吸収したエネルギーの一部を無放射過
程により熱に変換し再放出して、試料周辺の気体を加
熱する。試料から再放出される熱は、光変調周波数と
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一致しており、また、ＰＡＳセルは密閉されているた
め、結果として試料周辺の気体の圧力変化を引き起こ
し、疎密波が生ずる。この疎密波はマイクロホンによ
り電気信号に変換され、ロックインアンプで増幅され
記録される。
このようにして記録される光音響信号(ＰＡＳ信号）
を､入射光の波長を変えながら次々に記録していくと、
光音響スペクトル(ＰＡＳスペクトル)が得られる。こ
のＰＡＳスペクトルは光吸収により発生した熱を検出
するものであり、光吸収により試料に化学変化が起き
ない限り多くの場合光吸収スペクトルと一致する。
なお、光学系の測定条件は発散スリットO50deg、散乱
スリット角0.50deg、受光スリット0.15mmである。
ＰＡＳ測定は試料の感光の影響を考慮し長波長側
1600,m(低エネルギー)から短波長側270,m(高エネルギ
ー)へ波長駆動し、スペクトルを得た。波長によらず全
照射光を吸収するカーボンブラック標準試料のＰＡＳ
信号により、目的とする試料のＰＡＳ信号の規格化を
行った。また、断続周波数は１００Hz、セル内気体には空
気、試料ホルダーにはステンレス製のものを用いた。
４．実験結果と考察
４－１ＸＲＤパターン
種々の時間ＭＭ処理した60A９１．４０Ag2PO35について、
ＸＲＤ測定を行い、そのミリング過程を調べた。
図2に測定結果の一例として､ＭＭ処理した試料と出
発原料(AgLAgIP207)のＸＲＤパターンを示す。図から
わかるように、ＭＭ5時間以上の試料では、結晶原料の
場合の鋭い回折線とは異なり、ブロードで弱いピーク
からなるハローパターンが得られた。ＭＭ５時間の２０
＝32deg付近のブロードなピークはAg4P207の回折線に
帰属され4)、原料の回折強度に比べてその強度は約１０
分の1に減少した。このことから、原子配列の長距離規
則性がＭＭ試料で欠如していることがわかる。
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３実験方法
出発原料に市販のAglとAg4P207を用いて､室温下でＭ
Ｍ処理を施すことで非晶質材料60A９１．４０Ag2PO35の合
成を行った。ＭＭ処理には遊星型ボールミル、フリッ
チェ製モデルP－５を用いた。内容量80ml(有効容量：
50ml)のメノウ製粉砕容器に直径10mmのメノウ製粉砕
ボールを30個入れて､7.859に調合した原料化合物と一
緒に処理した。ＭＭ処理はミルポット内を真空(lPa）
にし、室温下、回転速度340rpmで行った。
なお、実験はＭＭ時間の関数でボールミルした試料
を粉末Ｘ線回折(ＸＲＤ：X-raydiffraction)法、光
音響分光（PASPhoto-acousticSpectroscopy)法
で調べた。
ＸＲＤ測定にはマック・サイエンス社製MXP-l8型Ｘ
線回折計を使用した。本測定では、銅(Cu)のターゲッ
トを使用し､加速電圧40.0kV､電流30.0mAの条件下で、
ＣＵＫα線い＝Ｌ54056Ａ)を放射して回折ピークを得た。
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図2.ＭＭ処理した60A９１．４０Ag2PO35とＡｇＬＡｇｌＰ２０７
のＸＲＤパターン
５時間前後でＭＭ処理した試料のＸＲＤパターンを
図３(a)、（b)に示す。ＭＭｌ時間の試料では原料のAgI
及びAgｲP207からの弱い回折線が検出され、また、回折
線のブロードニングが観測される｡2時間のＭＭでは各
回折線はさらにブロードになり､Aglの回折線が急速に
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弱くなる｡5時間のＭＭではAglの回折線が消滅するが、
Ag4P207からの弱い回折ピークが認められる。このこと
は、原料のAglP207は僅かであるが非晶質中に残留して
いることを示唆している。図3(b)に示すように、ＭＭ
処理時間を増加させると、３０時間のＭＭ処理でAg4P207
からの弱い回折ピークはブロードになり、それ以後、
殆ど変化しない。このことから、３０時間程度のＭＭ処
理で、試料がほぼ非晶質化していると考えられる。但
し、長時間(30時間以上)のＭＭ処理(オーバーミル)の
結果、試料は高粘度化し、ミルポットの壁面やボール
の表面に付着した。従って、ボールが試料をたたくダ
イナミクスも最初のＭＭ処理とは異なっていることが
予想される。
４－２ＰＡＳスペクトル
感光物質である原料のAg4P207とAglは､その光吸収端
(Ag1P207：３２eV、Ａｇｌ：２．９eV4,5)）の励起光により分解
銀を生成する可能性がある。図4は、種々の時間ＭＭ処
理した試料のＰＡＳ信号を､励起光の波長を長波長(低
エネルギー)から短波長側(高エネルギー)へ駆動して
測定した結果である｡ＭＭ2時間以下の試料の場合には、
２９eVにAgl結晶に帰属される光吸収が観測された。
ＭＭ３0時間以上の非晶質試料は､2.9eV(凡)の光吸収
に加えて、２１eV付近(Bi)に光吸収が出現した。このＢｉ
の値はAglの吸収端と良い一致を示した。また、ＭＭ時
間によるＢｉの強度の変化は認められなかった。この理
由としては、Ａｇ+イオンは1-イオンを配位しており、
Ag-Iの結合が存在しているためと考えられる。事実そ
の結合がイオン伝導'性に影響を及ぼすという報告もあ
り興味深いことである2)。
この非晶質では、ＭＭ時間とともにＢｉの吸収は増大
しており、そのスペクトルの形状は、Ag4P207やAglに生
成した銀のコロイドの光吸収スペクトルに類似してい
る4,5)。
メカノケミカル過程では、ＭＭ試料中の分解銀の生
成はメカニカルな励起によって起こるが、その起因と
なる電子エネルギーの励起を調べるためには、光照射
の実験は有効であると考えられる。そこで、励起光の
波長を短波長(高エネルギー)から長波長(低エネルギ
ー)側へ駆動して､試料の光照射仇>420,m)によるＰＡ
Ｓスペクトルの変化を調べた。
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図4.種々の時間MM処理した60A９１．４０Ag2PO35のPAS
スペクトル(長波長側から短波長側へ波長駆動）
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図3.種々の時間ＭＭ処理した60A９１．４０Ag2POa5の
ＸＲＤパターン
（a)MM5hr以下，○はAg2PO36，▲はAgl
（b)MM5hr以上
図5に､波長駆動の違いによるＰＡＳスペクトルの変
化を示す。短波長側から測定したＭＭｌ時間の試料は、
低エネルギー側で吸収が大きくなっており、そのため
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茶褐色を呈するようになった。ａ付近の吸収は光照射
により生成したAg4P207の分解銀の影響であることがわ
かる。
ＭＭ３0時間以上の試料は光照射の有無に係わらず、
茶褐色に変色した。また，短波長側から測定してもス
ペクトルに変化はみられなかった。非晶質になると低
配位数のAg+の割合が増加することにより、イオン伝
導度が増大すると考えられる。可動性銀イオンをＭＭ
処理(還元処理)によって金属銀の凝集を生じさせ、そ
のため黄から褐色に呈すると考えられる。なお、ＭＭ
処理した全ての試料のＸＲＤパターンにおいて、金属
銀に対応する回折線が観察されなかったことから、生
成した分解銀はコロイド状態のものか、ＸＲＤの検出
限界以下の金属銀(銀クラスター)であることが示唆さ
れる。したがって、ａ付近での吸収は銀コロイドによ
るものであることがわかる。
量に含み、その相のパーコレーションはイオン伝導パ
スを形成する3)。さらにＭＭ処理を続けると、図6(d）
のように、Ag4P207も非晶質化し非晶質相が増加する。
可動銀イオンの量は非晶質(ＳＩＣＧ)相で増え、その
可動イオンのクラスタリング(或いは凝集した分解銀）
によって、黒色で示した金属銀のコロイドが生成して
いると考えられる。
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図6.種々のMM時間における原料化合物
（60A９１．４０Ag2POa5(mo1%))の非晶質化過程の模式図
５総括
６０A91.40Ag2PO35(モル％)の非晶質をＭＭ処理によ
り作製した。ＸＲＤ測定から、ＭＭ３0時間以上で試料
の非晶質化が確認された。他方、ＰＡＳ測定から、Ｍ
Ｍ３0時間以上の試料で分解銀が生成していることが確
認された。また、非晶質系AgIに帰属した吸収端が観測
されることから、非晶質試料にAg-Iの結合が存在して
いることが示唆される｡非晶質相のAgI含有量はイオン
伝導を決定する優性要因としてしられている。この非
晶質系Aglがイオン伝導パスを形成し､試料の伝導特性
を向上させている。したがって、ＭＭによりAglがほぼ
非晶質化し可動銀イオンが増加し、イオン伝導度が増
加しているものと考えられる。さらにＭＭ処理を続け
ていき、原料がほぼ非晶質化すると、可動銀イオンの
クラスタリングによってＳＩＣＧ相に金属銀のコロイ
ドが生成される｡相内の銀コロイドが増加することで、
イオン伝導パスが崩れ、イオン伝導度が減少している
ものと考えられる。以上の結果から試料のミリング過
程を推測すると、分解銀の生成はＳＩＣＧ相における
可動,性銀イオンのクラスタリングの進行によるもの
（銀コロイド)であると考えられる。このことは、ＭＭ
法でＳＩＣＧを作製するには適切な時間でミリングを
行う必要があることを示唆している。
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図5.種々の時間Ⅲ処理した60A９１．４０Ag2POa5のPAS
スペクトル(短波長側から長波長側へ波長駆動）
以上の結果を念頭に、種々のＭＭ時間における原料
粉体の非晶質化過程のイメージを､図6に模式的に示す。
図中の白色､黒の斜線､灰色の部分はそれぞれAg4P207、
Agl、非晶質の粒子を表わす。図6の(a)はＭＭ末処理、
(b)、（c)並びに(｡)はそれぞれＭＭ１時間、５時間、３０
時間の非晶質化過程の模式図である。図6(b)の、ＭＭ
１時間程度では原料の結晶相を含んでいる。ＭＭによ
り原料粉体を微細・級密化して行き、Ag4P207とAgIと
の粒界で非晶質相が生成される。この場合に、AgIが優
先的に非晶質化する。したがって、この図6(c)に示し
た原料化合物の成分比は、ＭＭ処理時間の増加ととも
に変化して､AgIP207に比べてAglが相対的に減少して行
くと、非晶質領域も拡大する。その非晶質相はAglを多
メカニカルミリング処理による60A91.40Ag2POa5非晶質固体電解質の構造と光学的特性 3５
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